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Verfahren zur Erzeugung einer kontinuterlidien Hydrophobieanderung 
uber den Querschnitt von Elektroden fur galvanische Elemente 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung einer 
kontinuieriichen Hydrophobieanderung uber den Quec- 
schnttt von Hektroden fur galvanische Elemente. 
Derartige Elektroden eignen siah vorzugsweise fur den 
Bnsatz in Brennstoffelementen und Hybridsystemen. 
NaaS dem Verfahren konnen sowohl Elektroden oder 
Teile derselben fur die Sauerstoffreduktion ab audi fur 
"die Brennstoffoxidation hergesteltt werden. 
Es wurde bereits vorgeschlaaen. hydrophobe Kohleelek- 
troden durch Tranken katalytisch hochaktiver Kohlekor- 
per mit Losungen bzw. Dispersionen von Hydrophobic 
rungsmitteln, wie Pofyathylen. Polytetrafluorathylen, 
Paraffin und anderen herzustelten. Urn erne gleich- 
maBige Verteilung der flussigkeitsabweiseniden Substan- 
zen zu erreichen, muB etne homogen aktivierte Kohle 
vorliegen. Dies 1st technologisch aber sehr schwer und 
mrt unbefriedigender Reproduzierbarkeit zu erreichen. 
Bn wetterer Nachteil dieses Verfahrens besteht darin. 
daB die so aufgebrochte Hydrophobiemngsmittejschicht 
relativ leicht vom EiektroJyten unterwandert werden 
kann. 

Zur Vermeidung der gesohilderten Nachteile konnen 
hydrophobe Kohl eel ektroden audi durch Vermischen von 
Kohfepuh/er mH hydrophobem Bindemittel und anschlie-^ 
Bendem HeiB- oder Kaltverpressen gefertigt werden. In 
diesen Fallen wird aber ein relativ hoher Anteil an 
Bindemittel erforderfich, urn eine ausreichende Hydrp- 
phobie zu erreichen. Mit zunehmendem Bindemittelge- 
halt wird aber die katarytfsdSe Akth/rtat und die Hektn>: 
nenleitfahigkeH stark herabgesetzt. 
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Es ist bekannt, Mischungen zu verpressen, bei deneii 
das Bindemittel gleichzeitig als hydrophobierender Rim 
vor dem Verdichten auf den Kohlepartikefn abgeschie- 
den wird. . ~ 

Die Verknupfung von hoher Leistung mit guter Hydro- 
phobic und Dichtigkeit der Elektroden ist mit Mehr- 
schichtelektroden moglich. Es sind Elektroden mit ab- 
gestufter Hydrophobic bekannt. wobei der Eiektrolyt 
nahe der Elektrolytseite fixiert wird. Die Herstellung 
dieser Elektroden geschieht durdi AufsprOhen und Auf- 
sintern von polyathyfen- und porytetrafluorathylengebun- 
denen Kohleschichten auf eine mit Tetrafluorathyien fry- 
drophobierte NickeJsinterfolie und anschlieBende Ver- 
dichtung. Hektrorytseitig werden 3 Kohleschichten, meist 
5. 10 und 15% Polyathylen. das bei 120 «C in Xylol ge- 
lost ist, aufgespritzt Sle befinden sicfTauf teflongebun- 
denen Kohl e-Graphitschich ten, welche die Funktion der- 
Sperrung des Bektroryten Obernehmen. 
Die Aufspruhung yon Kohle-PoJyathyfenschichten oder 
anderen Kohle-Bindemittelschichten, in denen das Binde- 
mittel gelost oder feindispers verteilt ist. fuhrt zur Um- 
hullung des Kohlekorns durch einen Pofydthylenfflm und 
domit zur starken Verminderung der Elektronenleftfahig- 
keH und zur Herabsetzung der katalytischen Aktivitat der 
Kohte. 

Ausgehend von den geschilderteri Nachteilen, besteht" 
der Zweck der Erfindung in der Schaffung von Kohle- 
elektroden mtt hoher Leistung, guter Hydrophobic und 
hinreichender elektronischer Leitfahigkeit. 
Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde. eine Kohle- 
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elektrode zu schoffen, die bei geringem Betriebsdrudc 
beziehungswetse Atmospha rend ruck mit hohem Wir- 
kungsgrad der Gasumsetzung sowie mit hoher Leistung 
uber lange Zeit betrieben werden kann. 

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe mit einer ein Stutz- 5 
gerust enthaltenen Kohleelektrode gelost. deren Hydro- 
phobie sich kontinulerlich Ober . den Elektrodenquer- 
schnitt andert und deren Kohlekorper nicht vollstandig 
vom Bindemittelfilm umhullt werden. Die dem Elektroly- 
ten zugewandte El e k trod en f (ache enthalt den gering- 10 
sten Bindemittelanteil. 

ErfindungsgemaB werden mehrere Kohleschichten, bei- 
spielsweise solche mit einem Gehalt an Niederdruck- 
polyathylenputver von 4, 8, 12 und 16%, aufdosiert und 
anschlieBend angesintert sowie verdichtet. Sodann wird is 
. die Elektrode mit einem Ldsungsmittel, beispielsweise 
Xylol, getranfct und bei geeigneten, vom Losungsmitte! 
abhctngigen Temperaturen getrocknet Dabei wird vor- 
zugsweise das in den Poren vorhandene Bindemittel 
kurzzeitig gelost und mit der Verdampfung des Losungs- 20 
mrttels in den Poren a Is Film wieder abgeschieden. Die 
Verdampfungszeit wird dabei so gewahlt, daB das ge- 
loste Bindemittel teilweise in die b inde mittel a rmeren 
Poren der Elektrode etndringt, wodurch gemaB dem 
Konzentrationsgefalle eine kontinuierliche Hydrophobie- 25 
anderung erzielt werden kann. 

Eine weitere Verfahrensvariante liegt darin, daB die L6- 
sungsfahigkett wie auch die Verdampfungsgeschwindtg- 
keit des Losungsmittels durch die Verwendung von Ge- 
mischen, z. B. Xy1 o I/Ben 20 l/Tetrahydrofu ran, gesteuert so 
werden kann. 

Es wurde gerund en. daB audi Einschichtelektroden mit 
einer uber den Elektrodenkorper glelchmaBig verteilten 
Hydrophobie hergestellt werden konnen, indem PreB- 
linge aus Akttvkohle und Bindemittel mit einem Losungs- 35 
mittel, wie Xylol getrankt werden. Durch anschlieBendes • 
Verdampfen entwelcht selbiges wieder, wodurch das Bin- ! 
demittel oh Film abgeschieden wird und die Hydro- ; 
phobie des Elektrodenkorpers erhoht. 

ErfindungsgemaB konnen in alien Fallen dem Losungs- 40 
mittel auch mono mere Kohlenwasserstoffe, wie Styrol zu- ~ 
gesetzt werden, die wahrend des Prozesses der L6- 
sungsmrttelverdampfung polymerisierea 
Es wurde weiterhin gefunden, daB dem Losungsmitte! 
auch Substanzen mit wasserabwelsenden Eigensch often, 45 
wie z* B. Paraffine, zugesetzt werden konnen, die eine : 
Verstarkung des erfindungsgemoB erzielbaren Hydro- : 
phobieeffektes bewirfcen. 

Die Erfindung soli nachstehend an folgenden Ausfuh- ' 
rungsbeispielen no her erlautert werden. f 50 

Bei spiel : 

1. Eine aus drei • Schichten aufgebaute Elektrode aus - 
Kohle WDK 0.2*1 und dem Bindemittel Niederdrudt- 
polyathylen in der Schichtanordnung Kohle mit 5% 55 
Bindemittel. Kohle mit 10% Bindemittel und Kohle mit 
15% Bindemittel auf einem geefgneten leitfohtgen 
Stutzgerust wird wie folgt behandeh: 
Der Elektrodenkorper wird entweder auf 80 *C erwarmt 
und anschlieBend in Xylol oder im Vakuum bei Normal- 60 
temperatur getrankt. AnschlieBend wird 2 Std; auf 130 
bis 150°C erhitzt, wodurch sich ein Teil des Bindemittel 



lost und als feiner Film auf der Oberfldche und in den 
Poren abscheidet Bei der onschlieBenden etektrochemi- 
schen Messung zeigten die behandelten Elektroden be- 
trachtlich hohere Hydrophobie als vorher. 
Bei einem Aktivttatsverlust von 15% und einer Zunahme 
des Widerstandes um 20% wurde eine Erhohung der 
Lebensdauer beim Arbeiten ohne Oberdrudc um den 
Foktor 8 erreicht. 

2. Dem Xylol wird vor dem Trankungsvorgang eine be- 
stimmte Menge, vorzugsweise zwischen 1 und 5%, eines 
niedrig anpolymerisierten Styrols zugesetzt Wahrend 
des Erhitzens pofymerisiert das Styrol vollstandig, wo- 
durch eine zusatzfiche Erhohung der Hydrophobie er- 
reicht wird. 1 . 

Die Abnahme der Aktivitidt lag dabei zwischen 15 und 
20% bei einer Widerstandszunahme von 20 bis 25%, 
die Lebensdauer erhdhte sich um den Faktor 10. . 

3. Dieses Verfahren la Bt sich auch . auf Hochdruckpoly- 
. athylen anwenden. 

Elektroden, bestehend aus Kohle P33 in einer Schicht- 
anordnung Kohle und 5% Hochdruckpoiyathylen, Kohle 
mit 10% PE-ND und Kohle mit 20% PE-ND auf einem 
le Hen den Stutzgerust ergo ben bei der erfindungsge- 
maBen Be hand lung bei einem Alctivitatsverlust von 5% 
und einer WiderstandszunaJime von 10 bis 12% eine 
Erhohung der Lebensdauer bei 50 mA/cm2 mit Sauer- 
stoff bei 65 °C und den Faktor 2. 



^ ' Patentanspruche: 

1. Verfahren zur Erzeugung einer kontinuierlichen Hy-* 
drophobieanderung uber den Querschnitt von Elektro- 
den fur galvanische Elemente, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Bindemittelpartikel der Porenoberflache durch 
Tranken von Mehrschichtelektroden mit Losungsmitteln 
und anschlieBendes Verdampfen desselben als hydro- 
phobierender Film abgeschieden werden und die Hy- 
drophobie sich kontinuieriich uber den Elektroden quer- 
schnitt andert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB Mehrschichtelektroden mit kontinuierlicher zuneh- 
mender Hydrophobie hergestellt werden, indem das L6- 
sungsvermogen wie auch die Verdampfungsgeschwindig- 
keit durch Verwendung von Losungsmtttelgemlschen ge- 
steuert wird. 

3. Verfahren nach. Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB auch Einschichtelektroden gleichmaBiger Hydro- 
phobic hergestellt werden kdnnen. 

4. Verfahren nach Anspruch t, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Ldsungsmittel noch ein zusatztiches Hydropho- 
bierungsmittel enthalten kann, daB zusammen mrt den 
gelosten Partikeln des Bindemrttels abgeschieden wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet; 
daB dem Ldsungsmittel monomere Kohlenwasserstoffe, • 
z. B. Styrol, . zugesetzt werden, die bei dem beschrie- 
benen Arbeitsgang polymerisieren, wodurch eine zusatz- 

I idle Erhohung der Hydrophobie erreicht wird. 
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Method for generating a continuous hydrophobic change across the cross-section of 

electrodes for galvanic elements 

The combination of high performance with effective hydrophobia and imperviousness of 
the electrode is possible with multilayer electrodes. Electrodes with graduated 
hydrophobia are known, the electrolyte being fixed in proximity to the electrolyte side. 
These electrodes are produced by means of spraying and sintering polyethylene- and 
polytetrafluoroethylene-bound carbon layers onto a nickel sintered foil waterproofed with 
tetrafluoroethylene, followed by sealing. On the electrolyte side, three carbon layers, 
usually 5, 10 and 15% polyethylene dissolved in xylene at 120°C, are sprayed on. They 
are disposed on Teflon-bound carbon-graphite layers, which assume the function of 
blocking the electrolyte. 

Spraying on carbon-polyethylene layers or other carbon binder layers, in which the 
binder is dissolved or distributed in a finely dispersed manner, leads to coating of the 
carbon core with a polyethylene film and, as a result, to a substantial reduction in electron 
conductivity and a reduction in the catalytic activity of the carbon. 

Proceeding from the disadvantages described, the purpose of the invention is to create 
carbon electrodes having high performance, good hydrophobia and adequate electronic 
conductivity. 



The goal is achieved, according to the invention, with a carbon electrode containing a 
supporting framework, the hydrophobia of said electrode continuously changing across 
the electrode cross-section and its carbon body not being fully encased by the binder film. 
The electrode surface facing the electrolyte contains the smallest proportion of binder. 

According to the invention, several carbon layers, such as those containing 4, 8, 12 and 
16% low-pressure polyethylene powder, are metered on and subsequently sintered on as 
well as sealed. Then the electrode is impregnated with a solvent, such as xylene, and 
dried at suitable temperatures that are dependent on the solvent. In this process, the 
binder contained in the pores is preferably dissolved for a brief period of time and, upon 
evaporation of the solvent in the pores, deposited again as a film. The evaporation time, 
in this connection, is selected in such a way that the dissolved binder partially penetrates 
those pores of the electrode that are more deficient in binder content, so that, as a result 
of the concentration gradient, a continuous change in hydrophobia can be achieved. 



